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© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium fur Druckplattentrager, 
wobei man mit einem Sulfationen und Aluminiumchlorid enthaltenden Elektrolyten arbeitet; bevorzugt werden 
Schwefelsaure und Aluminiumchlorid. 
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freie und flachendeckende Aufrauhstruktur. 
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Vertahren zur elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium fiir Druckplattentrager 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium fur Druckplatten- 
trager das mit Wechselstrom bevorzugt in einem Schwefeisaure. Chlorid- und Alum.mum.onen enthalten- 

'^SS^^SS^ sind im Bahmen der voriiegenden Erfindung Offsetdru^p.atten 
5 aemeint) bestehen in der Regel aus einem Trager und mindestens e.ner auf d.esem angeordneten 
rSsKempflndUchen Reproduktionsschicht. wobei diese Schicht entweder vom Verbraucher (be, 
nicht-vorbeschichteten Platten) oder vom industriellen Hersteller (be, vorbesch,chteten Platten) auf den 

S *S2^ sich auf dem Druckplattengebiet Aluminium oder eine sei ner Legierungen 
to durchgesetzt Diese Schichttrager konnen prinzipiell auch ohne eine modifier ende Vorbeh and'ung emge- 
setzt werden. sie werden im allgemeinen jedoch in bzw. auf der Oberflache mod.f.z.ert. be«p«M» 
durch eine mechanische, chemische und/oder elektrochemische Aufrauhung (,rn emsch,ag,gen Schnmum 
gelegentlich auch Kornung oder Atzung genannt). eine chemische oder elektrochermsche Ox.dat.on 
und/oder eine Behandlung mit Hydrophilierungsmitteln. . . w 

In den modernen kontinuierlich arbeitenden Hochgeschwindigkeitsanlagen der Hersteller von Druckplat- 
tentragern und/oder vorbeschichteten Druckplatten wird oftmais eine Kombinafon der genannten Modtoe- 
mngsarten angewandt, insbesondere eine Kombination aus eiektrochemischer Aufrauhung und anod.scher 
Oxidation oeaebenenfalls mit einer nachfolgenden Hydroph.l.erungsstufe. 

beispie.sweise in waflrigen Sauren wie wafirigen HCI- oder HNOa-Losunger , odenn 
20 waflrigen Salzlosungen wie waBrigen NaCI- Oder Al(N0 3 )3-L6sungen unter E.nsatz von Wee hselstrom 
iSfuhrt. Die so erzieibaren Rauhtiefen (angegeben beispie.sweise ^ ^ ^Z ^\Ts 
aufoerauhten Oberflache liegen im Bereich von etwa 1 bis 15 urn, .nsbesondere ,m Bere,ch von 2 b.s 8 
um Se Rauhtiefe wird nachD.N 4768 (in der Fassung vom Oktober 1970) ermitte.t Als Rau ^ 
dann das arithmetische Mittel aus den Einzelrauhtiefen funf aneinandergrenzender Emzelmeflstrecken 

25 beZe D ie h Aufrauhung wird u. a. deshalb durchgefuhrt. um die Haftung der Reproduktionsschicht auf dem 
SchicLag^ Wasserfuhrung der aus der Druckplatte durch Bestrahlen (Be.ichten) und Entw,cke.n 
entsteheS Druckform zu verbessern. Durch das Bestrahlen und Entwicke.n (bzw. Entsch.chten be. 
S^holographisch arbeitenden Reproduktionsschichten) werden auf der Druckplatte die be.m spa eren 
Drucken farbfQhrenden Bildstellen und die wasserfuhrenden Nichtbildstellen (.m allgememen d.e fre-gelegte 
Tr3aeroberfl3che) erzeugt. wodurch die eigentliche Druckform entsteht. Auf die spatere Topographs der 
l^ZZT^^otemc^ haben sehr verschiedene Parameter einen Einflufl. Be.sp.e.swe.se 
geben die folgenden Literaturstellen hierUber Auskunft: 

In dem Aufsatz "The Alternating Current Etching of Aluminum Lithograph.c Sheet" von A. J. Dowell in 
Transactions of the institute of Metal Finishing. 1979, Vol. 57, S. 138 bis 144 werden grundsatzl.che 
iSungen zu Aufrauhung von Aluminium in waBngen Salzsaurelosungen gemacht. wobj d.e ^folgenden 
Verfahrensparameter variiert und die entsprechenden Auswirkungen untersucht wurden. D.e + Elektro yteu- 
sammenseuung wird bei mehrmaligem Gebrauch des Elektrolyten be.sp.elswe.se h.ns.ch l.ch der H - 
HroVon^nkonzentration (mefibar Cber den pH-Wert) und der AP -.onenkonzentrat-on verandert wobe. 
Auswirkungen auf die Oberflachentopographie zu beobachten sind. Die Temperattirvar.at.on zw.schen 16 
C und 90 *C zeigt einen verandernden Einflufl erst ab etwa 50 C. der s.ch be.sp.elswe.se dure den 
starken Ruckgang der Schichtbildung auf der Oberflache auflert. Die Aufrauhdauer-Veranderung zw schen 2 
und 25 min fOhrt bei zunehmender Einwirkzeit auch zu einer zunehmenden Metailauflo sung. D.e Var.at.on 
defstromdichte zwischen 2 und 8 A/dm* ergibt mit steigender Stromdichte auch hbhere Rauh.gke.tswer^ 
Wenn die Saurekonzentration im Bereich 0,17 bis 3,3 % an HCI liegt, dann treten zw.schen 0.5 und 2 % an 
H?I nu unwe emliche Veranderungen in der Lochstruktur auf. unter 0.5 « an HCI findet : nur e.n lo aler 
An^an der Ober flache und bei den hohen Werten ein unregelmafliges Auflosen von Alum.n.um start, 
wlfd s4 Wechselstrom ein G.eichstrom verwendet. zeigt sich, da* offensichtlich beidj ; Halbwe lenarten fur 
eine qleichmaflige Aufrauhung erforderlich sind. Schon in diesem Aufsatz wird darauf h.ngew.esen. dafl d.e 
Addt^ zunehmend zu unerwunschten. groben. nicht homogenen Aufrauhstrukturen fuhrt. 

die fur lithographische Zwecke nicht geeignet sind. nmnri^- 
Die Verwendung von Salzsaure zum Aufrauhen von Substraten aus Alum.n.um .st demnach grundsate- 
lich als bekannt vorauszusetzen. Es kann eine gleichmaflige Kornung erhalten werden. d.e fur ^rap*- 
sche Platten geeignet ist und innerhalb eines brauchbaren Rauhigkeitsbere.ches l.egt. Schwieng gestaltet 
sto i reTnen ^Salzsaureelektrolyten die Einstellung einer flachen und gleichmafligen Oberflachentopogra- 
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phie, und es ist erforderlich, die Betriebsbedingungen in sehr engen Grenzen einzuhaiten. 

Der Einflufl der Zusammensetzung des Elektrolyten auf die Aufrauhqualitat wird beispielsweise auch in 
den folgenden Veroffentlichungen beschrieben: 

- die DE-A 22 50 275 (= GB-A 1 400 918) nennt als Elektrolyten bei der Wechselstrom-Aufrauhung von 
Aluminium fur Druckplattentrager watfrige Losungen eines Gehaits von 1,0 bis 1,5 Gew-% an HN0 3 Oder 
von 0,4 bis 0,6 Gew.-% an HCI und gegebenenfalls 0,4 bis 0,6 Gew.-% an H3PO4, 

- die DE-A 28 10 308 (= US-A 4 072 589) nennt als Elektrolyten bei der Wechselstrom-Aufrauhung von 
Aluminium waflrige Losungen eines Gehaits von 0,2 bis 1,0 Gew.-% an HCI und 0,8 bis 6,0 Gew.-% an 

HNOa. . , 

Zusatze zum HCI-Elektrolyten haben die Aufgabe, einen nachteiligen, lokalen Angriff in Form von tieten 

Lochern zu verhindern. So beschreibt 

- die DE-A 28 16 307 (= US-A 4 172 772) den Zusatz von Monocarboxysauren, wie Essigsaure zu 
Salzsaureelektrolyten, 

- die US-A 3 963 594 von Gluconsaure, 

- die EP-A 0 036 672 von Citronen- und/oder Malonsaure und 

- die US-A 4 052 275 von Weinsaure. 

Alle diese organischen Elektrolytbestandteile haben den Nachteil, bei hoher Strombelastung (Spannung) 
elektrochemisch instabil zu sein und sich zu zersetzen. 

Inhibierende Zusatze. wie in der US-A 3 887 447 mit Phosphor- und Chromsaure, in der DE-A 25 35 
142 (= US-A 3 980 539) mit Borsaure beschrieben, haben den Nachteil, dafl lokal die Schutzwirkung haufig 
zusammenbricht und dort einzelne, besonders ausgepragte Narben entstehen konnen. 

Die JP-A 17 580/80 beschreibt eine Wechselstromaufrauhung in einer Kombination aus Salzsaure und 
einem Alkalihalogenid zur Erzeugung eines lithographischen Tragerrnaterials. 

Die DE-A 16 21 115 (= US-A 3 632 486 und US-A 3 766 043) beschreibt eine Gleichstromaufrauhung 
z. B. fur dekorative Verkleidungen in verdunnter Fluflsaure unter kathodischer Schaltung des Aluminiums 

Die DE-C 120 061 beschreibt eine Behandlung zur Erzeugung einer wasseranziehenden Schtcht durcn 
Verwendung von Strom, die auch in FluBsaure erfolgen kann. 

Die DE-A 29 34 597 (= US-A 4 201 836, 4 242 417 und 4 324 841) beschreibt die gegebenenfalls 
elektrochemische Aufrauhung von Aluminium unter Verwendung einer gesattigten Aluminiumsalzlosung. der 
noch bis zu 10 % einer Mineralsaure zugesetzt werden konnen. In den Beispielen wird von Aluminiumch- 
lorid als Salz ausgegangen und gegebenenfalls Salzsaure zugesetzt. 

Eine soiche gesattigte Aluminiumchloridlosung £500 g/l AICI3 x 6 H 2 C>) stellt. insbesondere .m sauren 
Bereich, eine extrem hohe Korrcsionsgefahrdung fur die verwendeten Werkstoffe dar. Im besonderen ware 
die unter Verwendung von in den Beispielen nicht belegter Schwefelsaure als zugesetzter Mineralsaure 
erzielbare Oberflachenqualitat. wie die Vergleichsbeispiele V24 bis V33 zeigen, sehr narbig und far 
lithographische Anwendungen nicht brauchbar. 

Die JP-B 006 571/76 beschreibt die Wechselstromaufrauhung eines Aluminiumblechs fur lithographi- 
sche Druckplatten in Elektrolyten, die 1 bis 4 % HCI und 0,1 bis 1 % H 2 SO* enthalten. In d.esem 
Elektrolytkonzentrationsbereich Jassen sich, wie die Vergleichsbeispiele V34 bis V53 zeigen. nur unregetm*- 
Sig aufgerauhte Oberflachen profile erzielen, die nicht dem Stand der Technik entsprechen. 

Die GB-A 1 392 1 91 beschreibt den Sulfationeneinflu/3 in Konzentrationen von mehr als 10 bis 15 ppm 
in Salzsaureelektrolyten fur die Hersteltung eines lithographischen Tragermate rials als schadlich und 
verwendet einen Phosphorsaurezusatz zur Abhilfe. 

Fur die Anwendung als Druckplattentragermaterial beschreibt die EP-A 132 787 eine Aufrauhung von 
Aluminium in 1000 bis 40000 ppm SaJpetersaure, die 50 bis 4000 ppm (bis 0,4 %) Sulfationen enmatt. 
wieder wird vom schadlichen EinfluB hoherer Konzentrationen gesprochen. Ab 5000 ppm wird erne 

Aufrauhung sogar verhindert 

In der US-A 1 376 366 ist das elektrochemische Senken von Metallen im besonderen Stani mit 
Gleichstrom in einer Losung aus Ammoniumchlorid, Schwefelsaure und Salpetersaure beschrieben Darx* 
wird eine formgebende Bearbeitung eines Werkstucks angestrebt Ziel einer Aufrauhung fur lithograpniscne 
Oberflachen ist dagegen eine sehr feine (1 bis 10 urn), belagfreie Strukturierung der Oberflache. die erne 
gute Kopierschichtverankerung und ein Festhalten des Feuchtwassers wahrend des Druckpro zesses zur 
Aufgabe hat. Der Belag wahrend der Aufrauhung kann durch Anwendung von Wechselstrom unterdruckt 
werden 

Die US-A 3 284 326 beschreibt die Aufrauhung einer Aluminiumfolie fUr die Kbndensatorherstellung 
unter Verwendung von Gleichstrom zur Erzielung einer hohen Kapazitat. Als Elektrolyt wird eine Losung von 
Chlorid und Phosphat verwendet, wobei die Art des Kations fur die Kondensatorfolienaufrauhung - mit 
Ausnahme des nachteiligen Aluminiums - unwesentlich ist. Bis zu 10 mol-% des Kations konnen auch 
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durch H* ersetzt werden; dabei wird jedoch im Text betont. dafi es nicht gut ist. m.t einem saurehaltigen 

^^uTAnwend^r'als Kondensatorfolie wird in folgenden Veroffentlichungen eine Aufrauhung in 
alumliumcS und su.fatha.tigen Systeman durchgefOhrt: US-A 4 427 506, US-A 4 395 305, JP-A 76 
mn/ftn IP-B 39 169/78, JP-A 141 444/77 und JP-B 25 142/74. 

fm Geaensaz zVm alleinigen Ziel einer starker, Oberf.Schenvergroflerung bei der Anwendung in 
KondTnsaS d^nt aber die grundsatzlich verschiedenartige Aufrauhung fur Druckplattentrager der 
SS!SSlT*d der Wasserfuhrung und mufl damit in einem engen Rauhtiefebere.cn sehr homo 

9e ^n n d e rul-A r 1 427 506 wird zur Herstellung von Kondensatorfoiien ausdrGcklich darauf hingewiesen, 

daD ^^^Z^X^^ -r elektrochemischen Aufrauhung zu verbes- 
sern ist die Modifizierung der eingesetzten Stromform. dazu zahlen beisp.elsweise 

? d r E nsafc von Wechslistrom .bei dem die Anodenspannung und der "^^STS^^ 
groBer als die Kathodenspannung und der kathodische coulombische E.ngang s.nd, gemafi der DE-A ^26 50 
762 (= US-A 4 087 341). wobei im allgemeinen die anodische Halbper.odenze.t des Wechse 'f° m * 
geringer als die kathodische Halbperiodenzeit eingestellt wird; auf diese Methode^wird 
fn der DE-A 29 12 060 ( = US-A 4 301 229). der DE-A 30 12 135 (= GB-A 2 047 274) oder der DE-A 30 30 

^l^^^ZT^ die Anodenspannung deut.ich gegenuber der Kathodenspannung 
erhoht wird. gemaS der DE-A 14 46 026 ( = US-A 3 193 485). 

- die Unterbrechung des Stromfiusses wahrend 10 bis 120 sec und I e,n StromfluB wah 
wobei Wechseistrom und als Elektrolyt eine waBrige 0.75 bis 2 n HC^Losung m.t NaCI- IJCh Zu^ 
eingesetzt werden. gemaB der GB-A 879 768. Ein ahnliches Verfahren rnrt e.ne """^"0 des 
Stromfiusses in der Anoden- oder Kathodenphase nennt auch die DE-A 30 20 420 < = US-A 4 294 672). 

Se gen^nte Methoden konnen zwar zu reiativ gleichmaflig aufgerauhten Aluminiumoberflachen 
fuhren sfe H jedoch bisweilen einen verhaltnismaBig groBen apparativen Aufwand und s.nd auch nur 

t^aTd^^ deshalb. ein Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung 

vonZmt^m U^D uckpiattentrager mit Wechseistrom vorzuschlagen. das eine gleichmaB.ge. n**enfr»» 
und fl^3Tckende AufrauhstruWur zum Ergebnis hat und wobei auf einen groflen apparat,ven Aufwand 

aus Korrosionsschutzgrunden und/oder besonders enge Parametergren- 

^^Jr^JSL Aufgabe durch ein Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von ^uminl- 
„ m ndlr dessen Leaierungen fur Druckplattentrager mittels Wechseistrom in e.nem sulfat- und chlond.o- 
ne^h^ge^^lekti^y^r^^ob8i der saure. sulfathaltige Elektrolyt Ch.oridionen in Form von Alum.n.umch- 

'^Vvlfdle Vergleichsbeispiele V58-59 und Beispie. 57 zeigen. ist fur das ^^^V^e* zur 
Herstellung von Druckp.attentragern die Anwesenheit von Aluminium.onen zur Vergle.chmaB,gung der 
Oberflache unbedingt von Vorteil. Die Anwendung von Gleichstrom fuhrt. w.e d.e Be.sp.e e V60 und V61 
SEZSJSZ zulhr narbigen. fUr lithographische Zwecke absolu, ™9«*9™f" °™ 
ein unerwunschter weiBer Belag auf. und die Bleche sind nicht flachendeckend aufgerauht 

Obe^ascSnd ge ingt die elektrochemische Aufrauhung zur Erzeugung von lithograph.schen Druckplat- 
ten Z ^Satone'tn e'ner reiativ hohen Konzentration von 5 bis 100 g/l durch Zusatz von Ch.or.den un 
Zm lou ACiniumchlorid. Niedrigere Konzentrationen von z. B. Schwefe.saure bewrken e.ne ungle.ch- 

ma l 98 elnrb^uXA r usfuhrungsform arbeitet man mit einem H 2 SO + -E.ektro.yten. wobei die Suifatlo- 
nJ^5£E«L« 5 und 10 9 0 g,. besonders bevorzugt zwischen 20 und 50 gj. und* Konzentra- 
««« Hor rhinridionen zwischen 1 und 100 g/l. besonders bevorzugt zwischen 10 und 70 g/l l.egt. 
h ° SoSlonel ^werdeTin einer bevorzugten AusfOhrungsform a.s AlCb x 6 H 2 Q in einer Konzentrafon 
zwischen 20 und 250 g/l. besonders bevorzugt zwischen 50 und 200 g/I eingesetzt. 

Hohere Chloridionenkonzentrationen verstarken den lokalen Angriff in Form unerwunschter Narben^ ^lm 
Rahman der ErSndSig is! auch vorgesehen. Kombinationen aus verschiedenen Ch.orid.cnen enthaltenden 

^T^^T^ocnern^e Aufrauhung findet in einem bevorzugten 

ein chemischer Abtrag durch eine Beize statt. die die Oberflache von eventuellem Belag re.n.gt. Besonders 
bevorzugt wird dabei eine schwefelsaurehaltige Losung oder ein Abtrag in Natronlauge. 

Das Ergebnis einer nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erzeugten Oberflache ist eine m weiten 
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Rauhtiefebereichen (R 2 = 2 bis 5 urn) variierbare, hochgleichma/Jige Trageroberflache mit ausgezeichneten 
lithographischen Eigenschaften. 

Das erfindungsgemafle Verfahren wird entweder diskontinuierlich Oder bevorzugt kontinuierlich mit 
Bandern aus Aluminium oder seinen Legierungen durchgefuhrt. Im allgemeinen liegen die Verfahrenspara- 
meter in kontinuierlichen Verfahren wahrend des Aufrauhens in folgenden Bereichen: die Temperatur des 
Elektrolyten zwischen 20 und 60 * C. die Stromdichte zwischen 3 und 180 A/dm 2 , die Verweilzeit eines 
aufzurauhenden Materialpunktes im Elektrolyten zwischen 10 und 300 sec und die Elektroiytstromungsge- 
schwindigkeit an der Oberflache des aufzurauhenden Materials zwischen 5 und 100 cm/sec. Durch die 
kontinuierliche Fahrweise und die gleichzeitige Freisetzung von Al-ionen und den Verbrauch an H wird 
dabei eine standige Nachfuhrung der Elektrolytzusammensetzung durch die entsprechenden verdunnten 
Sauren notwendig. 

In diskontinuierlichen Verfahren liegen die erforderlichen Stromdichten eher im unteren Teil und dte 
Verweilzeiten eher im oberen Teil der jeweils angegebenen Bereiche; auf die Stromung des Elektrolyten 
kann dabei auch verzichtet werden. 

Neben den bei der Darstellung zum Stand der Technik genannten Stromformen konnen auch uberlager- 
ter Wechselstrom und Strome niedriger Frequenz eingesetzt werden. 

Im erfindungsgemaflen Verfahren konnen als aufzurauhende Materialen beispielsweise die folgenden 
eingesetzt werden, die entweder als Platte, Folie Oder Band voriiegen: 

- "Reinaluminium" (DIN-Werkstoff Nr. 3.0255), d. h. bestehend aus mehr ais 99,5 % Al und den folgenden 
zulassigen Beimengungen von (maximale Summe von 0.5 %) 0,3 % Si, 0,4 % Fe, 0.03 % Ti, 0.02 % Cu, 
0.07 % Zn und 0,03 % Sonstigem, oder 

- "Al-Legierung 3003" (vergleichbar mit DIN-Werkstoff Nr. 3.0515), d. h. bestehend aus mehr als 98,5 % Al, 
den Legierungsbestandteilen 0 bis 0.3 % Mg und 0.8 bis 1,5 % Mn und den folgenden zulassigen 
Beimengungen von 0,5 % Si, 0,5 % Fe, 0,2 % Ti. 0,2 % Zn, 0,1 % Cu und 0.15 % Sonstigem. 

Jedoch laflt sich das erfindungsgema/te Verfahren auch auf andere Aluminiumlegierungen ubertragen. 
Nach dem erfindungsgema/Jen elektrochemischen Aufrauhverfahren kann sich dann in einer weiteren 
anzuwendenden Verfahrensstufe eine- anodische Oxidation des Aluminiums anschtie/Jen, urn beispielsweise 
die Abrieb- und die Haftungseigenschaften der Oberflache des Tragermaterials zu verbessern. 

Zur anodischen Oxidation konnen die ublichen Elektrolyte wie H 2 SO*. H3PO4, H2C2O4, Amidosulfon- 
saure, Sulfobernsteinsaure, Sulfosalicylsaure oder deren Mischungen ein gesetzt werden. Es wird beispiels- 
weise auf folgende Standardmethoden fur die anodische Oxidation von Aluminium hingewiesen (siehe dazu 
z. B. M. Schenk, Werkstoff Aluminium und seine anodische Oxydation. Francke Verlag. Bern 1948, Seite 
760; Praktische Galvanotechnik, Eugen G. Leuze Verlag. Saulgau 1970, Seiten 395 ff. und Seiten 518/519; 
W. Hubner und C. T. Speiser, Die Praxis der anodischen Oxidation des Aluminiums, Aluminium Verlag. 
35 Dusseldorf 1977. 3. Auflage, Seiten 137 ff.): 

- Das Gleichstrom-Schwefelsaure-Verfahren. bei dem in einem waflrigen Elektrolyten aus ublicherweise ca. 
230 g H 2 SO* pro 1 Liter Losung bei 10 bis 22 * C und einer Stromdichte von 0,5 bis 2,5 A/dm 2 wahrend 10 
bis 60 min anodisch oxidiert wird. Die Schwefelsaurekonzentration in der waflrigen Elektrolytlosung kann 
dabei auch bis auf 8 bis 10 Gew.-% H2SO4 (ca. 100 g/l H 2 SO*) verringert oder auch auf 30 Gew.-% (365 

40 g/l H2SO4) und mehr erhoht werden. 

- Die "Hartanodisierung" wird mit einem wafirigen H 2 SO* enthaltenden Elektrolyten einer Konzentration von 
166 g/l H2SO4 (oder ca. 230 g/l H2SO4) bei einer Betriebstemperatur von 0 bis 5 * C. bei einer Stromdichte 
von 2 bis 3 A/dm 2 , einer steigenden Spannung von etwa 25 bis 30 V zu Beginn und etwa 40 bis 100 V 
gegen Ende der Behandlung und wahrend 30 bis 200 min durchgefuhrt. 

Neben den im vorhergehenden Absatz bereits genannten Verfahren zur anodischen Oxidation von 
Druckplattentragerma terialien konnen beispielsweise noch die folgenden Verfahren zum Einsatz kommen: 
z. B. kann die anodische Oxidation von Aluminium in einem wafirigen H 2 SO* enthaltenden Elektrolyten, 
dessen Al 3 + -lonengehalt auf Werte von mehr als 12 g/l eingesteilt wird (nach der DE-A 28 11 396 - US-A 
4 211 619) in einem wafirigen, H 2 SO* und H 3 P04 enthaltenden Elektrolyten (nach der DE-A 27 07 810 - 
US-A 4 049 504) oder in einem wafirigen, H2SO4. H3PO4 und AI 3 *-lonen enthaltenden Elektrolyten (nach 
der DE-A 28 36 803 = US-A 4 229 226) durchgefuhrt werden. 

Zur anodischen Oxidation wird bevorzugt Gleichstrom verwendet. es kann jedoch auch Wechselstrom 
oder eine Kombination dieser Stromarten (z. B. Gleichstrom mit uberlagertem Wechselstrom) eingesetzt 
werden Die Schichtgewichte an Aluminiumoxid bewegen sich im Bereich von 1 bis 10 g/m 2 , entsprechend 
einer Schichtdicke von etwa 0,3 bis 3.0 urn. Nach der Stufe der elektrochemischen Aufrauhung und vor der 
einer anodischen Oxidation kann auch eine einen RSchenabtrag von der aufgerauhten Oberflache bewir- 
kende Modifizierung angewendet werden, so wie sie beispielsweise in der DE-A 30 09 103 beschrieben ist. 
Eine solche modifizierende Zwischenbehandlung kann u. a. den Aufbau abriebfester Oxidschichten und eine 
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^Z%^^^~^ :~-s aus A^min^m konnen «J £. 
Oder meh e e Nachbehandiungsstufen nachgestellt werden. Dabei wird unter Nachbehandeln msbesondere 
?nt ZESta rende chemische oder elektrochemische Behandlung der Aluminiumox.dsch.cht ve stan- 
e.ne hydrophjhe ^ ^"^^^'^ehandlung des Materials in einer waflrigen Polyvinylphosphonsaure-Losung 

arsss , - - - - — -r B A rs 

direkt vom Verbraucher auf eines der iiblichen Tragermaterialien aufgebracht. o oncitiv p 

^XZv^T^Z^,* ^ Si Verfcindungen de.m a***. T: .n- 
^r,™S Jert cvcllsL Oder vemetzt -erden (Kosar, Kapit.l 4), »ie zB. Cinnamate; d,e photopolyme .. 
£ 9 ,f S.^n mMKnden Sohiohten. In denen Monomer, ode. Prapolymere gegebenenfalls 

KaP 'l e ' 7 i' n ^inn^en Schichten zahlen auch die elektrophotographischen Schichten. d. h. solche die 
,ni\lSrL ^ enthaiten. AuSer den iichtempfind.ichen Substanzen 

e men an ^ n ' sch J" ° d ! r el ° s XTr Standlich noch andere Bestandteile wie z.B, Harze. Farbstoffe. P.gmente. 
JS?SS£^^nSS. indikatoren. Weichmacher oder andere Ub.iche HilfsnVrtte. entha^ 
ten ^sbesSdere kcinnen die folgenden Hchtempfind.ichen Massen oder Verbmdungen be, der Be- 

%S£^.tS!Z^£ 894 95 9 9. 938 233. 1 109 521. 1 144 705. 1 118 606. 1 120 273 und 1 
124 T ^^Koot^onspro^e aus aromatischen Diazoniumsaizen and Verbindungen mit akti- 

us a 2 679 498 und 3 050 502 und der GB-A 712 606 beschrieben werden; 

negativ SeSnd* ^schkondensationsprodukle aromatisc^er Diazoni^verbindungen t ^£ZTc^ 
der DE-A 20 24 244. die mindestens je eine Einheit der allgemeinen Typen A(-D) n und B yerbunder durch 
efn zwefbindiges Ton einer kondensationsfahigen Carbonylverbindung abgeleitetes Zwschengl. edaufwe,- 
11 nSTsnd diese Symbole wie folgt definiert A ist der Rest einer mindestens zwe. aromat.sche carbo- 

M o tek U,a - Konde— i, einer ~Zg»ffi£~2 ^ oTneawhidng "» amende 

"^nri ^ e^n^T" BenSn. Senzoinetter, MePdrernohinone. AondlndeH- 

n,»Ml MSnnen sine Vielzahl Idslieher organlscner Polymere Bnsatz linden, z. B. polyamide. Foiyeaier, 
CiS! W^nylalkohol. Pol»»in,lp,rn,lidon. Poiyethyienoxid. Maine Oder Cdiiolosee.h.r; 
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negativ arbeitende Schichten gemafl der DE-A 30 36 077, die als lichtempfindliche Verbindung ein 
Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukt oder eine organische Azidoverbindung und als Bindemittel ein 
hochmolekuiares Polymeres mit seitenstandigen Alkenylsulfonyl- Oder Cycloalkenylsulfonylurethan-Gruppen 
enthalten. 

5 Es konnen auch photohalbleitende Schichten, wie sie z.B. in den DE-C 11 17 391, 15 22 497, 15 72 

312, 23 22 046 und 23 22 047 beschrieben werden, auf die Tragermaterialien aufgebracht werden, wodurch 
hochlichtempfindliche, elektrophotographische Schichten entstehen. 

Die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren aufgerauhten Materialien fur Druckplattentrager weisen 
eine sehr gleichmafiige Topographie auf, was in positiver Weise die Auflagestabilitat und die Wasserfuh- 

w rung beim Drucken von aus diesen Tragem hergestellten Druckformen beeinfluflt. Es treten weniger haufig 
unerwiinschte "Narben" (mit der Umgebungsaufrauhung verglichen: markante Vertiefungen) auf, diese 
konnen sogar volistandig unterdruckt sein; besonders gelingt es mit den erfindungsgemaflen Verfahren 
auch flache, narbenfreie Trager zu erzeugen. Die Vergteichsbeispiele V24 bis V33 und V34 bis V53 zeigen 
im Vergleich mit den ubrigen Beispielen die Wirkung des erfindungsgema/ten Elektrolytsystems zur 

75 Erzielung flacher und trotzdem gfeichmafliger Oberflachen. Diese Oberflacheneigenschaften lassen sich 
ohne besonders groBen apparativen Aufwand realisieren. 

Beispiele 

20 

Ein Aluminiumblech (DIN-Werkstoff Nr. 3.0255) wird zunachst wahrend 60 sec in einer waflrigen 
Losung eines Gehaits von 20 g/l NaOH bei Raumtemperatur gebeizt. Die Aufrauhung erfolgt in den jeweils 
angegebenen Elektrolytsystemen bei 40 ' C. 

Eine Einschrankung auf die Ausfuhrungsbeispiele besteht jedoch nicht. 
25 Die Einordnung in die Qualitatsklassen (Oberflachentopographie in bezug auf Gleichmafligkeit, Narben- 
freiheit und Flachendeckung) erfolgt durch visuelle Beurteiiung unter dem Mikroskop, wobei einer homogen- 
aufgerauhten und narbenfreien Oberflache die Qualitatsstufe "1" (bester Wert) zugeteilt wird. Einer 
Oberflache mit dicken Narben einer Gro/3e von mehr als 30 urn und/oder einer extrem ungleichmaflig 
aufgerauhten bzw. fast walzblanken Oberflache wird die Qualitatsstufe "10" (schlechtester Wert) zugeteilt. 
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Tabelle I 



Bei- 
spiel 

Nr. 


Schwef el- 
saurekon- 
zentration 
g/1 


AICI3X6 
konzent 
tion 

g/i 


1 


40 


60 


2 


40 


60 


3 


40 


60 


4 


40 


60 


5 


40 


60 


6 


40 


60 


7 


40 


100 


8 


40 


100 


9 


40 


100 


10 


40 


100 


11 


40 


150 


12 


40 


150 


13 


40 


150 


14 


50 


100 


15 


50 


100 


16 


60 


100 


17 


60 


100 


18 


50 ! 


200 


19 


60 


200 


20 


60 


200 


21 


20 


150 


22 


25 


150 


23 


30 


150 


V24 


50 


500 


V25 


50 


500 


V26 


50 


500 


V27 


50 


500 


V28 


50 


500 


V29 


50 


500 


V30 


100 


500 


V31 


100 


500 


V32 


100 


500 


V33 


100 


500 



Strom- 
dichte 

A/dm 2 



Zeit 



sec 



Qualitats- 
klassen 

1 = sehr gut 
10 = extrem 
schlecht 



40 
40 
40 
40 
60 
60 

40 
40 
60 
60 

40 
40 
60 

60 
60 

100 
100 

60 
60 
60 

100 
100 
100 

40 
40 
60 
60 
100 
100 

40 
40 
80 
80 



15 
20 
25 
30 
10 
13 

15 
20 
10 
13 

15 
20 
10 

17 
20 

6 
8 

10 
10 
17 

8 
8 
8 

15 
30 
17 
20 
6 
10 

15 
20 
10 
15 



1 - 



1 
1 
1 



2 
2 
2 
2 
2 
2 

2 
2 
2 
2 



1-2 
1-2 
1-2 

2 
2 

2 
2 

2 
2 
2 

2 

1-2 

1 ' 



5 - 



5 - 



5 - 



6 - 



6 
7 
6 
6 
6 
6 

6 
6 
6 
7 



8 



0 292 801 



Tabelle II 



Bei— 


Schwef el— 


Salzsaure— 


Str cm- 


ze.it 


Qualitats- 


spiel 


saurekon- 


konzentra- 


die hte 




klassen 




zentration 


tion 


A/dm 2 




1 


= sehr gut 


Nr. 


gA 


gA 


sec 


10 


- extrem 














schlecht 


V34 


l 


10 


40 


15 




4 




■j 


V35 


l 


10 


40 


25 








5 


V36 


l 


10 


80 


10 








6 


V37 


1 


10 


80 


15 




D 




7 


V38 


1 


40 


40 


15 








o 


V39 


1 


40 


40 


25 




6 




7 


V40 


1 


40 


80 


10 








6 


V41 


1 


40 


80 


15 




5 




6 


V42 


10 


10 


40 


15 








6 


V43 


10 


10 


40 


25 




5 




6 


V44 


10 


10 


80 


10 








6 


V45 


10 


10 


80 


15 








6 


V46 


10 


40 


40 


15 




5 




6 


V47 


10 


40 


40 


25 








6 


V48 


10 


40 


80 


10 








7 ' 


V49 


10 


40 


80 


15 




7 




8 


V50 


5 


25 


40 


15 








8 


V51 


5 


25 


40 


25 








7 • 


V51 


5 


25 


80 


10 




5 




6 


V53 


5 


25 


80 


15 




5 




6 



9 
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w 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



H 
M 
M 

<D 
rH 
rH 
<D 
.Q 



Qualitats- 
klassen 

1 = sehr gut 
10 = extrem 

schlecht 


CM CM CM CM 
I 

rH 


Zeit 
sec 


O CM CM O 
rH rH rH m 


t <u 

B JJ CM 

o -c e 

-U -H \ 
CO TO* < 


o o o o 

© O O 
rH rH rH 


Salzsaure- 
konzentra- 
tion 

g/i 


in m O 1 

rH rH CM 


1 

O 1 

CN fC 

V£> 4J rH 

x c \ 

H N C 

o c o 

H 0«H 
< M 


o o o o 

O O O 
rH rH rH 


Schwefel- 
saurekon- 
zentration 

g/i 


O O O O 
•3* ^J 1 ^* ^* 


Bei- 
spiel 

Nr. 


^ in vd r» 
in in in in 



> 

n 

CD 



CD 

cd 
Eh 



Qualitats- 
klassen 

1 = sehr gut 
10 = extrem 
schlecht 


co oo r- 


Zeit 
sec 


o o o o 
ro ro ro \o 


1 Q> 

e 4J CM 

o sz & 

4J -H \ 

CO *U < 


* * 
o o o o 

^* ^* ^* ^* 


Salzsaure- 
konzentra- 
tion 

g/i 


1 1 I 1 


NaCl- 

Konzentra- 
tion 

g/i 


CO 

ro o o o 

VO VD VO 


Schwefel- 
saurekon- 
zentration 

g/i 


o o o o 

^* «qjjt ^* 


Bei- 
spiel 

Nr. ; 


CO <Ti O rH 

in in vo vd 
> > > > 



B 
O 
u 

4J 
TO 

s: 
o 

•H 
CD 

rH 
O 



50 



55 



Anspruche 

1. Verfahren zur elektrochemischen Aufrauhung von Aluminium Oder dessen Legierungen fur Druckplat- 
tentrager mittels Wechselstrom in einem sulfat- und chloridionenhaitigen Elektrolyten, dadurch gekennzeich- 
net. da/3 der saure, suifathaltige Elektrolyt Chloridionen in Form von Aluminiumchlorid enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dafl man ais sulfationenhaltigen Elektrolyten 
Schwefelsaure einsetzt. 
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3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. da/3 man die Sulfationen- 
konzentration im Elektrolyten zwischen 5 und 100 g/l einstellt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Schwefelsaurekonzentration zwi- 
schen 20 und 50 g/l einstellt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daG man die Konzentration 

der Chloridionen auf 1 bis 100 g/l einstellt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Konzentration der Chloridionen 

auf 10 bis 70 g/l einstellt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. da/3 man zusatzhcn 
Aluminiumsalz in einer Konzentration von 20 bis 200 g/l, bezogen auf den Elektrolyten, einsetzt 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da£ man mit einer 
Stromdichte gro/3er als 40 A/dm 2 arbeitet. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Aufrauhung 
wahrend eines Zeitraums von 3 bis 30 sec durchfuhrt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da/3 man dem Elektrolyten 
weitere Sauren und/oder Saize zusetzt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, da/3 nach der 
elektrochemischen Aufrauhung und vor der Anodisierung gegebenenfalls ein Zwischenschritt durchgefuhrt 
wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, da/3 der pH-Wert des 
Elektrolyten kleiner als 2 ist. 
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